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Análisis de la capacidad de adsorción de CO2 del producto sólido de  
pirólisis producido a partir de los componentes mayoritarios del purín 
Resumen 
Actualmente la ganadería intensiva es la responsable de la generación de grandes cantidades de 
residuos orgánicos (purines) de diferente naturaleza que pueden influir sobre el medio 
ambiente. Su principal valorización es como fertilizante en suelos agrícolas o incineración 
generando una problemática ambiental grave. Por lo que, una de las principales medidas para 
la reducción de emisiones de gases de efecto invernadero es la correcta gestión de purines 
incluyéndolo dentro de una estrategia de Economía Circular. Se propone desde un punto de 
vista medio ambiental la digestión anaerobia de estos purines para obtener un biogás 
combustible que podría utilizarse como energía en la propia explotación. Sin embargo, presenta 
en su composición gases contaminantes como H2S y CO2 cuya concentración debe reducirse, lo 
que supone un gasto importante para la planta. Una de estas alternativas es el uso de 
tratamientos termoquímicos para la obtención de un sólido adsorbente de bajo coste, útil en la 
limpieza del biogás. La integración de una etapa de pirólisis junto al digestor anaerobio para 
tratar el digestato de purín, puede permitir obtener sólidos adsorbentes de bajo coste a partir 
del subproducto obtenido en la digestión, impulsando así el concepto de economía circular. 
Durante el proceso de pirólisis la descomposición térmica del sólido produce un gas combustible 
que se puede utilizar para generar energía, y a su vez, un producto sólido (char) rico en carbono 
y con propiedades estructurales que pueden ser adecuadas para su uso en la captura de CO2. 
En este trabajo de Fin de Master se ha llevado a cabo la pirólisis en reactor de lecho fijo a 
distintas temperaturas (350, 550 y 750 °C) del digestato de purín, con el fin de comprobar el 
efecto de la temperatura sobre las propiedades del char y especialmente sobre su capacidad de 
adsorción de CO2. Debido a la gran variedad en la composición del purín, y el efecto importante 
de su composición sobre las propiedades del char, se ha realizado el estudio de pirólisis y de 
adsorción de CO2 a algunos de los principales componentes estructurales del purín, como la 
lignina, la proteína de soja y el CaCO3. Se ha estudiado la distribución de productos en el proceso 
y la caracterización del gas y del char obtenidos, buscando sinergias entre el purín y sus 
principales componentes. Se ha analizado la composición y poder calorífico del gas, y de los 
chares obtenidos, las características propias de un sólido adsorbente como son la superficie 
específica y la presencia de grupos funcionales oxigenados y nitrogenados en su superficie. 
Para determinar la capacidad de adsorción de CO2 de los chares obtenidos se han obtenido las 
isotermas de adsorción de CO2 a 25 °C a través de dos sistemas experimentales diferentes (un 
análisis termogravimétrico y un análisis en lecho fijo seguido de espectrómetro de masas), con 
el fin de comparar resultados y validar el sistema de espectrometría de gases para estudios de 
adsorción que no pueden llevarse a cabo en sistemas termogravimétricos. Las isotermas de 
adsorción obtenidas se han ajustado a los modelos de Langmuir y Freundlich.  
En este trabajo se ha concluido que existen interacciones entre los principales componentes del 
purín durante el proceso de pirólisis. El char de lignina ha presentado una mayor capacidad de 
adsorción de CO2 que la proteína de soja y el purín. La presencia de microporos con tamaños 
inferiores a 1 nm favorece la adsorción de CO2, sin embargo, la presencia de carbonatos en el 
purín reduce su capacidad de adsorción de CO2. Se ha comprobado que chares preparados a 
mayores temperaturas de pirólisis muestran mayores capacidades de adsorción de CO2, aunque 
el efecto es mayor entre 350 y 550 ᵒC que entre 550 y 750 ᵒC. Por otro lado, el uso de 
espectrometría de masas para el análisis de adsorción a bajas concentraciones de CO2 (menores 
al 80%) muestran resultados análogos a los obtenidos por termogravimetría, validando el uso 
de este sistema para la adsorción de H2S y para el análisis de adsorción competitiva. 
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1 Introducción y objetivos 
El presente Trabajo Fin de Máster (TFM) titulado “Análisis de la capacidad de adsorción de CO2 
del producto sólido de pirólisis producido a partir de los componentes mayoritarios del purín” 
se ha llevado a cabo en el Grupo de Procesos Termoquímicos (GPT) del Instituto de Investigación 
en Ingeniería de Aragón (I3A) de la Universidad de Zaragoza y se ha desarrollado en el marco de 
un proyecto financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovación PID2019-107200RB-I00 
“Mejoras en el aprovechamiento energético de residuos biomásicos en zonas de ganadería 
intensiva: hacia una economía circular”. El grupo trabaja en varias líneas de investigación y este 
trabajo concreto se enmarca en la valorización de residuos orgánicos generados en zonas de 
ganadería intensiva mediante procesos termoquímicos para obtener sólidos adsorbentes de 
bajo coste para reducir el contenido de CO2 y H2S en biogases. 
1.1 Antecedentes y estado actual 
Actualmente, el crecimiento demográfico ha generado un aumento masivo en la demanda de 
alimentos de origen animal, y por consiguiente el incremento significativo general de la variación 
de la población animal [1]. En general, este incremento en la ganadería puede influir sobre el 
medio ambiente, pudiendo alterar la calidad del aire, del suelo y del agua, generar gases de 
efecto invernadero (GEI) o emitir polvo y olores indeseables, donde las emisiones están 
limitadas por diversas normas [2 – 3]. 
Uno de los principales residuos del sector agrario es el estiércol o purín de origen animal 
utilizado como nutriente en suelos agrícolas [1]. Esta gestión como principal método de 
valorización de residuo puede causar el aumento de la concentración de nitratos en las aguas 
superficiales y subterráneas, así como la eutrofización de aguas. Por ello, es necesaria la correcta 
gestión de este residuo de alta concentración en nitrógeno [4]. En el 2019, 61207 toneladas de 
purín fueron tratados por digestión anaerobia en las instalaciones de biogás [1] 
Los últimos datos recogidos de las emisiones de GEI en 2019, en el sector de agricultura, 
ganadería, selvicultura y pesca fue un total de 50971 miles de toneladas de CO2 equivalente, un 
1.6% menos que en el año 2018 [5]. Aproximadamente el 25 % del total de las emisiones difusas 
de España provienen del sector agroganadero [6]. 
El objetivo de España a largo plazo es la reducción de, al menos, el 90% de las emisiones brutas 
totales de GEI respecto al año 1990. El Plan Nacional Integrado de Energía y Clima (PNIEC)  
2021 – 2030 contempla la mitigación de emisiones de, al menos, el 20% con respecto al 1990. 
La evolución de emisión de CO2 en el sector ganadero se detalla en la tabla 1, se puede observar 
el incremento de hasta un 6.2 % en las emisiones de CO2 desde 1990 hasta 2020. 
Tabla 1. Evolución de las emisiones en el sector ganadero (miles de toneladas de CO2 equivalentes) [7] 
1990 2005 2015 2020* 2025* 2030* 
21 885 25 726 22 854 23 247 21 216 19 184 
*Estimaciones del Escenario Objetivo de PNIEC 
Una medida propuesta por el PNIEC es la reducción de emisiones de GEI en los sectores agrícolas 
y ganaderos con una correcta gestión de estiércoles y purines encuadrándolo dentro de la 
Estrategia de Economía Circular.   
El purín, diferente a otros residuos biomásicos lignocelulósicos generales, no solo contiene 
hemicelulosa, celulosa y lignina, sino que también presenta una gran cantidad de extractivos 
como, por ejemplo, proteínas, almidón, lípidos o azúcares [8][9][10]. Cabe destacar como 
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propiedad particular de este residuo la gran variedad en su composición, que depende del tipo 
de ganado, la alimentación e incluso la estacionalidad (Tabla 2). Además, es muy común su 
mezcla con otro tipo de residuos, especialmente si se piensa en su aprovechamiento energético 
mediante digestión anaerobia.  
Tabla 2. Composición química de purines de animal [9][11] 











Cerdo 27.33 14.67 6.33 - 17.70 
Ganado 18.33 23.50 19.00 - 13.38 
Cabra 19.00 6.03 21.06 - 11.65 
Gallina 24.00 4.33 16.00 - 28.09 
Vaca y Gallina 2.77 30.43 16.34 12.00 38.40 
Una de las soluciones más atractivas desde un punto de vista medioambiental es la digestión 
anaerobia de estos purines para obtener un biogás, combustible renovable, como producto 
principal que podría utilizarse en la propia explotación ganadera para producir calor y 
electricidad. Sin embargo, este biogás precisa de una limpieza antes de su uso como combustible 
para la eliminación de H2S y CO2, que supone un gasto importante para las explotaciones y 
dificulta la implementación de la digestión anaerobia en las zonas de ganadería. Por este motivo, 
es necesario la búsqueda de tecnologías de bajo coste para la limpieza del biogás. 
En el presente Trabajo de Fin de Máster, continuando con la investigación llevada a cabo en el 
grupo del GPT, propone la obtención de sólidos adsorbentes de bajo coste a partir de pirólisis 
del digestato de purines (char) para la limpieza del biogás [12][13]. Pensando en impulsar la 
economía circular en el ámbito ganadero, se plantea combinar una etapa de pirólisis junto al 
digestor anaerobio para aprovechar el digestato (subproducto de la digestión) como materia 
prima para obtener un sólido que adsorba CO2 y H2S.  Esta estrategia puede permitir, por un 
lado, gestionar el digestato, residuo cuya problemática no está actualmente solucionada, y por 
otros costes de limpieza del biogás. 
Durante el proceso de pirólisis, la biomasa se calienta a alta temperatura en ausencia de 
oxígeno, para producir un gas combustible que se puede utilizar para generar energía y, a su vez, 
un subproducto sólido, llamado char. La fracción gaseosa producida en la descomposición de la 
biomasa es una mezcla de productos orgánicos volátiles condensables y gases no condensables 
[14]. El aumento en la temperatura de pirólisis conduce a un char con una mayor superficie  
[15 - 17], alto pH [18] y alto contenido en carbono, al mismo tiempo que disminuye el contenido 
de nitrógeno, hidrógeno y oxígeno en su estructura [19][20]. Durante la pirólisis como 
consecuencia de la reducción de materia volátil y el aumento de cenizas [21] aumenta la 
concentración en el char de minerales como sodio, magnesio, calcio o potasio que no se pierden 
por volatilización [22]. 
En los últimos años, el char se ha utilizado para diversas aplicaciones, como la mejora de la 
calidad del suelo, eliminación de contaminantes emergentes en el suelo y el agua, la mitigación 
de las emisiones de GEI y la producción de energía [23]. Mediante pirólisis de biomasa se pueden 
obtener sólidos adsorbentes de bajo coste para la captura de CO2 tal y como han mostrado 
estudios previos. A modo de ejemplo, Yildiz et al. 2019 [24] obtuvieron una capacidad de 
adsorción de 48.7 mg/g para el char obtenido a partir de pirólisis a 800 ᵒC de purín de gallinaza 
y Xu et al. 2016 [25] obtuvieron 23.3 mg/g para char de purín de cerdo a 120 ᵒC para la adsorción 
de CO2 a 25 ᵒC.  
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La capacidad de adsorción de CO2 del char, definida como la cantidad de CO2 adsorbida por 
unidad de masa de char, depende principalmente de las propiedades físico – químicas del char, 
como el área superficial, tamaño y volumen de poro, basicidad y grupos funcionales en la 
superficie del char, presencia de metales alcalinos o alcalinotérreos, hidrofobicidad, polaridad y 
aromaticidad. Físicamente, la adsorción de CO2 ocurre a través de fuerzas de Van der Waals 
entre moléculas de gas y el char, mientras que químicamente, la molécula de CO2 al ser 
ligeramente ácida, la presencia de grupos funcionales básicos (como grupos amidas, piridínicos 
y pirolíticos) y la presencia de ciertos metales pueden proporcionar sitios básicos para la 
adsorción de CO2 entre el CO2 y la superficie del char [22]. Otra característica importante propia 
de los adsorbentes es la selectividad (mayor o menor afinidad ante un adsorbato contenido en 
una mezcla de gases), y la regenerabilidad del sólido (manteniendo sus propiedades textuales y 
adsorbentes después de un número finito de ciclos de utilización) [26]. 
En el proceso de adsorción se suele usar materiales porosos de elevada superficie específica, 
incluyendo superficie externa e interna. Los valores de superficie específica de materiales 
empleados para la adsorción oscilan entre 300 y 1200 m2 g-1. El volumen y tamaño de poro 
también es un parámetro importante en la adsorción que puede favorecer la presencia de sitios 
activos. La IUPAC clasifica el tamaño de poro en materiales micro- (dp < 2 nm), meso-  
(2 nm < dp < 50 nm) y macroporosos (dp < 50 nm) [26]. Generalmente, la adsorción de CO2 
depende de la presencia de microporos con dp < 1 nm [27][28]. Sin embargo, estudios han 
revelado que poros con dp < 0.8 nm o menos contribuyen a la adsorción a bajas presiones 
relativas [29]. 
La adsorción es generalmente descrita por medio de una isoterma. Esta isoterma de adsorción 
relaciona la adsorción de moléculas (adsorbato) en una superficie sólida (adsorbato) con la 
presión de gas de un medio que se encuentre encima de la superficie sólida a una temperatura 
constante [30]. Cuando el equilibrio de adsorción se utiliza para caracterizar la estructura porosa 
del material, se suele utilizar la adsorción de gases como N2 y CO2 a 77 y 273 K respectivamente 
[26]. Las isotermas de adsorción se pueden clasificar en 6 tipos (Figura 1) [31], donde se 
representa la cantidad adsorbida frente a la presión relativa. 
 
Figura 1. Clasificación de las isotermas según la IUPAC [30] 
Muchos modelos describen la adsorción, sin embargo, los principales modelos de adsorción son 
los propuestos por Langmuir, Freundlich y Brunauer, Emmett y Teller (BET). El modelo de 
adsorción de Langmuir supone que la superficie es homogénea, tiene un volumen específico 
donde se puede adsorber una molécula, indicando que cuando todos los sitios están ocupados 
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no es posible que continúe la adsorción y se produce una saturación del sólido [32]. La isoterma 
de Freundlich asume que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea, 
conformada por grupos de sitios de adsorción de energías características [33]. La isoterma BET 
considera el llenado de poros por adsorción en múltiples capas de adsorbato de forma que las 
moléculas adsorbidas en la primera capa actúan como sitios activos para las moléculas de la 
segunda capa y así continuamente [26] 
La capacidad de adsorción depende de la composición de la materia prima utilizada. La 
composición de los purines es muy variable dependiendo del tipo de explotación. Este hecho 
hace que en bibliografía los pocos trabajos existentes muestren a veces resultados dispares en 
cuanto a la capacidad de adsorción del char obtenido a partir de purines [22][25][34 - 37]. 
Por este motivo, es importante analizar el efecto de la composición del purín en la preparación 
del char y en su capacidad para retener CO2. Este estudio se puede abordar a través del análisis 
del comportamiento de los principales componentes estructurales del purín, como son la 
lignina, celulosa, proteínas e inorgánicos. Hasta el momento, apenas existen estudios 
sistemáticos que comparen la capacidad de adsorción del char de purín con la de los chares 
procedentes de sus principales componentes. 
1.2 Objetivos 
El objetivo global de este TFM es profundizar en el efecto de la composición del purín sobre su 
comportamiento termoquímico, y especialmente, sobre la capacidad de adsorción de CO2 del 
char obtenido.  
Los objetivos concretos de este TFM se enumeran a continuación: 
1. Analizar el efecto de la temperatura de pirólisis (350 – 750 ᵒC) sobre la distribución y las 
propiedades de los productos (gas y char) procedentes del proceso de pirólisis del purín 
y de sus principales componentes (lignina, CaCO3 y proteína de soja). 
2. Puesta en marcha de un sistema y procedimiento experimental para la determinación 
de isotermas de adsorción de gases en sólidos, basado en un dispositivo de lecho fijo 
seguido de un espectrómetro de masas (MS) para el análisis de la composición de los 
gases. Comparar dos procedimientos experimentales en la determinación de las 
isotermas de adsorción: análisis termogravimétrico (TGA) y análisis en lecho fijo con 
espectrometría de masas (MS). Este estudio comparativo permitirá validar el 
funcionamiento óptimo del nuevo sistema experimental basado en espectrometría de 
masas y analizar ventajas y desventajas de ambos procedimientos. 
3. Determinar las isotermas de adsorción de CO2 a 25 ᵒC para los chares obtenidos a partir 
del purín y de sus diferentes componentes. Análisis de efectos sinérgicos o antagónicos.  
4. Analizar el efecto de la temperatura de pirólisis sobre la capacidad de adsorción de los 
sólidos preparados. 
2 Metodología 
Se ha llevado a cabo la caracterización de 3 de los principales componentes del purín co-digerido 
(lignina, proteína de soja y carbonato de calcio), y del propio purín, mediante análisis elemental, 
inmediato y espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Seguidamente se ha 
procedido a realizar la pirólisis de los cuatro materiales en un reactor de lecho fijo a tres 
temperaturas diferentes (350, 550 y 750 ᵒC) y se ha analizado los productos obtenidos (sólido, 
líquido y gas). Con el char se ha realizado ensayos de adsorción a 25 °C en dos sistemas 
experimentales diferentes (termobalanza y lecho fijo con espectrometría de masas para el 
análisis de gases), obteniéndose las isotermas de adsorción. 
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Se indica a continuación las dos herramientas estadísticas utilizadas en el análisis de resultados: 
a) Los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la temperatura sobre la distribución 
de productos de pirólisis, se han analizado con un análisis de varianza unifactorial 
(ANOVA) seguido del método Tukey para la comparación de medias empleando el 
programa estadístico MiniTab. Esta comparación permite discriminar si el efecto 
observado es estadísticamente significativo frente al error experimental con un nivel de 
confianza predeterminado (95% en este estudio) 
b) Las isotermas obtenidas experimentalmente, tanto las obtenidas con el sistema 
termogravimétrico como con el espectrómetro de masas, se han ajustado a los modelos 
de Langmuir y Freundlich mediante un análisis de regresión basado en mínimos 
cuadrados. 
2.1 Caracterización de Materias primas 
La lignina, la proteína de soja y el carbonato de calcio (99% de pureza) se han adquirido 
comercialmente. El purín es de vaca y gallinaza co-digerido con restos agroalimentarios, procede 
de la planta de digestión anaerobia explotada por HTN Biogás en Caparroso (Navarra). La 
fracción sólida obtenida en la co-digestión, tras la separación de fases, se seca térmicamente, 
muele y tamiza a un tamaño de partícula inferior a 150 µm en los laboratorios de la Universidad 
de Zaragoza. Este purín contiene, en peso, un 30.43 % de celulosa, 16.34 % de lignina, 12 % de 
proteínas, 2.77 % de hemicelulosa, 1.0 % de extractivos y 37.46 % de cenizas [11]. 
El análisis elemental de las materias se ha realizado en un analizador elemental micromuestra 
LECO Serie 628 para el carbono, hidrógeno y nitrógeno; y LECO Serie TruMac para el azufre. Por 
otra parte, en el análisis inmediato, las normas según las cuales se han llevado a cabo el 
contenido en humedad, cenizas y materia volátil son las normas ISO-18134-1:2015, ISO-1171-
1976 e ISO-5623-1974, respectivamente. Las cenizas se han determinado a 550 ᵒC para asegurar 
que no se produce la descomposición de parte de las cenizas del purín, con alto contenido en 
carbonatos. Además, se ha identificado los grupos funcionales presentes en las materias primas, 
a partir de FTIR con un espectrómetro Agilent Cary 630 FTIR.  
2.2 Método experimental en pirólisis 
 Sistema termogravimétrico 
Se ha realizado un análisis termogravimétrico (TGA) de las muestras para comprobar el 
comportamiento de la materia en el proceso de pirólisis. Se ha llevado a cabo en una 
termobalanza modelo NETZSCH STA 449 F3 que indica la evolución del peso de la muestra en 
función de la temperatura y el tiempo, de tal forma que se puede determinar el intervalo de 
temperatura en el que ocurre la descomposición térmica de un material. Para este ensayo, en 
torno a 50 mg de materia prima se ha puesto en contacto con 100 mL min -1 de N2 y se ha 
aumentado la temperatura hasta 750 ᵒC con una velocidad de calentamiento de 10 ᵒC min-1.  
 Sistema y procedimiento experimental en el reactor de lecho fijo 
El sistema empleado para el proceso de pirólisis consiste en un reactor de lecho fijo en 
discontinuo para el sólido y continuo para el gas. Un esquema del sistema experimental se 
muestra en la Figura 1 y la planta experimental se muestra en la Ilustración I-1 del ANEXO I. 
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Figura 2. Esquema del sistema experimental de pirólisis en reactor de lecho fijo  
La capacidad del reactor varía entre 2 – 6 g de materia dependiendo de la densidad del material. 
La cantidad de materia introducida se calcula a partir de dicha densidad y del diámetro y la 
longitud del reactor donde el perfil longitudinal de temperatura se minimiza (10 cm), este 
cálculo se detalla en el ANEXO I.  
El reactor se sitúa en el interior de un horno que le aporta el calor necesario para incrementar 
la temperatura del sistema a tres temperaturas finales de pirólisis diferentes: 350 °C, 550 °C y 
750 °C, alcanzadas con una rampa de calentamiento de 10°C min-1 y un tiempo de pirólisis a esa 
temperatura de una hora. El proceso de pirólisis ocurre en atmósfera inerte, con un caudal de 
N2 de 45 N mL min-1, regulado por un controlador de flujo másico. Los vapores condensables y 
los gases no condensables generados durante el proceso de pirólisis abandonan el reactor por 
la parte inferior dirigiéndose al sistema de condensación. Los gases condensables se recogen en 
un condensador de vidrio sumergido en un baño refrigerante de etilenglicol a -3 ᵒC y un filtro de 
algodón. Los vapores no condensables se analizan en un cromatógrafo de gases (GC) y 
finalmente se emiten a la atmósfera a través de una campana extractora. El cromatógrafo 
portátil Micro-GC Agilent 3000-A es capaz de identificar y cuantificar H2, N2, CH4, CO, CO2, C2H4, 
C2H6 y H2S. El reactor y el sistema de condensación se pesan antes y después del experimento.  
Los productos sólidos resultantes (char en el caso de materias primas de carácter orgánico) se 
pesan, muelen a un tamaño inferior a 125 µm y se almacenan en frascos sellados hasta su 
posterior análisis. Las muestras de char se nombraron siguiendo la secuencia “Nombre de 
materia: Temperatura” (por ejemplo, ‘Lignina350’ significa char obtenido en pirólisis de lignina 
a 350 ᵒC). El producto líquido debido a dificultades para recuperarlo en el sistema de 
condensación no se analizó. El procedimiento que se ha llevado a cabo en el sistema 
experimental de reactor de lecho fijo empleado se detalla en ANEXO I, junto a los elementos 
que lo componen. 
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 Ensayos de caracterización de productos 
2.2.3.1 Distribución de productos 
El rendimiento a char, líquido y gases no condensables respecto a la materia prima introducida 
en el reactor se ha calculado con (Ecuación 1). 
𝜂𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑝𝑟𝑖𝑚𝑎 → (𝑖) =
𝑚𝑎𝑠𝑎(𝑖)
𝑚𝑎𝑠𝑎𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑝𝑟𝑖𝑚𝑎
· 100                       𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1 
Donde: 
− Materia prima, material utilizado en el proceso de pirólisis (g) 
− 𝜂𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑝𝑟𝑖𝑚𝑎 → (𝑖), rendimiento correspondiente a cada una de las fracciones 
obtenidas: sólida, líquida y gaseosa (%) 
− 𝑚𝑎𝑠𝑎(𝑖), masa de la fracción sólida, líquida y gaseosa recogidas durante el ensayo de 
pirólisis, respectivamente (g) 
− 𝑚𝑎𝑠𝑎𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑝𝑟𝑖𝑚𝑎, cantidad de materia prima introducida en el lecho fijo (g) 
El rendimiento a sólido y líquido se ha obtenido por diferencia de pesada de los sistemas en los 
que se recogen dichos productos, antes y después de cada ensayo de pirólisis. El rendimiento a 
gas se ha calculado a partir de la composición de gases obtenida con el cromatógrafo, utilizando 
N2 como patrón interno e integrando la variación del caudal másico de cada gas con el tiempo, 
como se detalla en ANEXO II. 
2.2.3.2 Caracterización del producto sólido 
Para el producto sólido se han identificado los grupos funcionales presentes en su superficie 
mediante FTIR y Espectroscopía Fotoelectrónica de rayos X (XPS). Además, se ha determinado 
el área superficial a partir de un proceso de adsorción y desorción con N2 líquido a 77 K utilizando 
la ecuación de Brunauer-Emmett-Teller (BET). En algunas muestras, debido a la posibilidad de la 
presencia de microporos de muy bajo tamaño se ha realizado ensayo de adsorción de CO2 a 273 
K. Este análisis se ha llevado a cabo en un equipo Quantachrome serie autosorb IQ capaz de 
determinar la superficie específica, tamaño y volumen de poros. Así mismo, para determinar la 
morfología de la superficie, los chares se caracterizaron mediante microscopia electrónica de 
barrido (SEM), ensayo realizado en los Servicios de Apoyo a la Investigación de la Universidad 
de Zaragoza. 
2.2.3.3 Caracterización del gas 
Para la fracción gaseosa, se ha determinado la evolución de la concentración de cada uno de los 
gases con el tiempo y la temperatura. Además, se ha calculado el poder calorífico inferior (PCI) 
del gas obtenido a partir de la composición y del aporte calórico de cada uno de los compuestos 
(ecuación 2) 
𝑃𝐶𝐼𝑔𝑎𝑠 = ∑ 𝑥𝑖 · 𝑃𝐶𝑖
𝑁
𝑖=1
                                             Ecuación 2 
Donde:  
− 𝑃𝐶𝐼𝑔𝑎𝑠, poder calorífico total del gas obtenido en el ensayo de pirólisis (J/g gas) 
− 𝑥𝑖, fracción másica de cada uno de los compuestos gaseosos cuantificados respecto al 
gas 
− 𝑃𝐶𝐼𝑖, poder calorífico inferior de cada uno de los compuestos cuantificados (J/g) 
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2.3 Método experimental en los ensayos de adsorción de CO2 
 Sistema termogravimétrico. Sistema y procedimiento experimental 
Los ensayos de adsorción se han llevado a cabo a 25 ᵒC y presión atmosférica en la misma 
termobalanza utilizada para el análisis inicial de pirólisis. La muestra de sólido adsorbente  
(50-100 mg), tamizada a un tamaño de partícula entre 63 y 25 μm de diámetro, se colocó en un 
crisol cerámico en el interior de un horno, apoyado en una balanza encargada de medir en 
continuo el cambio de masa de la muestra. Durante el ensayo se hace pasar una corriente 
gaseosa de una mezcla de CO2 y N2 con un caudal constante total de 100 N mL min-1. A su vez, 
se hace pasar una corriente de 20 N mL min-1 de N2 para proteger el sistema experimental, lo 
que provoca que la concentración máxima de CO2 sea del 83 % en volumen. 
El ensayo comienza con una primera desgasificación de la muestra a 250 o C con N2 durante 1.5 h. 
Una vez desgasificada la muestra, la temperatura se reduce a 25 ᵒC y el N2 es sustituido por una 
mezcla conocida de N2 y CO2 que se mantiene durante 50 min permitiendo alcanzar el equilibrio. 
Si durante ese periodo ocurre adsorción se observa un aumento de peso en la muestra. 
Alcanzado el equilibrio se cambia la atmósfera aumentando la concentración de CO2, y se repite 
el proceso para varias concentraciones de CO2 entre 2 y 83 % en volumen. Una vez alcanzado el 
equilibrio para la máxima concentración se realiza una etapa de desorción calentando a 170 ᵒC 
con N2. El ensayo consta de 4 ciclos de adsorción y desorción semejantes al explicado, como se 
muestra en la Gráfica 1.  
 
Gráfica 1. Ciclos de adsorción y desorción en TGA utilizando como adsorbente lignina pirolizada a 750 ᵒC. 
El cálculo de la capacidad de adsorción de CO2 de los chares en el sistema termogravimétricos 
se muestra en la ecuación 3. 
𝑚𝑔 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝐶𝑂2
𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑐ℎ𝑎𝑟
=
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 − 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
        𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3 
Donde: 
• 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙, masa de char estabilizada al final de la adsorción al % CO2 establecido 
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 Lecho fijo con espectrometría de masas, sistema y procedimiento  
La figura 2 representa un esquema del sistema experimental utilizado, correspondiendo a la 
instalación de adsorción (Ilustración III-1, III-2 y III-3 del ANEXO III). El sistema experimental de 
adsorción se compone de un dispositivo de vidrio donde se introduce un lecho fijo de 
aproximadamente 1 g de material adsorbente (char) soportado sobre lana de vidrio. El 
dispositivo se introduce en el interior de un horno donde se controla la temperatura del sistema. 
A través del lecho se hace pasar una mezcla de gases (Ar, N2 y CO2) a diferentes concentraciones 
de CO2 que están regulados a través de controladores de flujo másico. El CO2 es el gas cuya 
adsorción se pretende estudiar (adsorbato), el N2 es el diluyente y el Ar es el trazador. El flujo 
total de gas que entra al sistema se mantiene constante a 70 N mL min-1. La composición de los 
gases, tras atravesar el lecho, son analizados en continuo en un espectrómetro de masas. La 
evolución con el tiempo del caudal de CO2 a la salida del dispositivo de adsorción, permite 
calcular la cantidad de CO2 adsorbida para cada concentración de CO2 analizada. La puesta en 
marcha de este sistema experimental de adsorción de CO2 se ha implementado como parte de 
este TFM, en colaboración con la estudiante Dª Raquel Aznar Bailón [38]. La puesta en marcha 
constó de varias etapas: la instalación de la planta y del espectrómetro de masas, el calibrado 
de controladores de flujo másico, la adaptación del horno disponible a las necesidades del 
sistema y finalmente unas pruebas preliminares de adsorción de CO2 con carbón activo que 
permitieron validar el sistema. 
 
Figura 3. Esquema del sistema experimental de adsorción de CO2 en lecho fijo seguido de espectrómetro de masas 
En el espectrómetro se detectan 3 señales, correspondientes a las masas 28, 40 y 44, propias de 
los gases N2, Ar y CO2, respectivamente. Las señales son directamente proporcionales a los moles 
de cada componente en el gas obteniéndose la evolución con el tiempo de la concentración 
volumétrica de los gases de salida. Un esquema del proceso en un ciclo de adsorción/desorción 
a caudal constante se muestra en la Figura 3. 
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 Las etapas de los ciclos de adsorción/desorción se describen a continuación: 
1. Desgasificación. El proceso comienza con una etapa de desgasificación con N2 a 
150 ᵒC, hasta que no se detecta CO2 en los gases de salida. 
2. Estabilización de la señal. Con los medidores de flujo se establece la composición del 
gas de entrada. Antes de introducir el gas en el sistema, se analiza su composición 
en el espectrómetro hasta que se estabiliza la señal.  
3. Primera adsorción de CO2 a 25 ᵒC. Una vez que se ha estabilizado la señal, el gas se 
hace pasar a través del material adsorbente. La adsorción comienza cuando aparece 
la señal de Ar en el espectrómetro de masas, y termina cuando la señal de CO2 se 
mantiene constante, indicando que el sólido ha adsorbido la máxima cantidad de 
CO2 correspondiente a esa concentración.  
4. Primera desorción de CO2 a 150 ᵒC. Tras la primera adsorción, se procede a 
aumentar la temperatura del horno hasta 150 ᵒC sin cambiar el caudal ni la 
composición de los gases de entrada. Este incremento de temperatura hará que el 
CO2 adsorbido en el sólido se desorba, lo que implicaría un aumento en el caudal de 
CO2 a la salida. La desorción finaliza cuando la señal de CO2 permanece constante.  
5. Segunda adsorción de CO2 a 25ᵒC. En esta etapa se deja enfriar el reactor abriendo 
la puerta del horno. La temperatura disminuye de manera no controlada. Debido al 
descenso de temperatura, dado que no se cambia la composición de los gases, se 
produce adsorción. 
6. Segunda desorción de CO2 a 150ᵒC. Semejante a la primera desorción. 
7. Ultima desorción de CO2 a 150 ᵒC con N2. El ciclo acaba con una desorción a 150 ᵒC 
e introduciendo un caudal constante de nitrógeno.  
 
Figura 4. Esquema del proceso de adsorción y desorción de CO2 en lecho fijo seguido de espectrómetro de masas 
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A partir de la evolución de la concentración de los gases a la salida con el tiempo, se puede 
calcular, utilizando como patrón interno el nitrógeno, la evolución del caudal de CO2 a la salida 
y mediante integración y aplicando un balance de materia, se puede obtener la cantidad de CO2 
adsorbida, como se detalla en el ANEXO II. En cada ciclo, es posible, a priori, determinar la 
capacidad de adsorción de 4 formas distintas (2 adsorciones y 2 desorciones). Sin embargo, tras 
los ensayos preliminares con carbón activo, se decidió calcular la capacidad de adsorción a partir 
del valor medio de la capacidad obtenida con los picos de desorción, por la mayor precisión y 
reproducibilidad de los resultados. Los resultados y conclusiones obtenidas a partir de los 
ensayos preliminares con carbón activo se detallan en el ANEXO IV. Por lo tanto, para cada ciclo 
se obtiene un punto en las isotermas de adsorción. Una vez finalizado el ciclo se cambia la 
concentración de CO2 en el gas de entrada y se comienza otro ciclo. Por cada material, se midió 
la adsorción de CO2 para 7 concentraciones diferentes de CO2 (de 0.5%, 5%, 10%, 25%, 40%, 80% 
y 100% de CO2), obteniendo isotermas con 7 puntos.  
 Ajuste isotermas de adsorción 
Se utilizaron las isotermas de Langmuir (ecuación 3) y Freundlich (ecuación 4) para describir los 
procesos de adsorción de CO2 a 25 ᵒC para cada uno de los chares obtenidos a las tres 
temperaturas de pirolisis y para ambos ensayos de adsorción.  
𝐶̅ =
𝐶𝑚̅̅ ̅̅ · 𝑘𝑔 · 𝑃𝑔
(1 + 𝑘𝑔 · 𝑃𝑔)
                                                𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3 
Donde: 
• 𝐶̅, cantidad adsorbida por unidad de adsorbente (mg/g) 
• 𝐶𝑚̅̅ ̅̅ , concentración en el equilibrio de adsorción (mg/g) 
• 𝑘𝑔, constante de equilibrio (1/bar) 
• 𝑃𝑔, presión del adsorbato, en este caso CO2 (bar) 
𝐶̅ = 𝑘𝑓 · [𝑃𝑔]
1
𝑛                                                  𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 4 
Donde: 
• 𝐶̅, cantidad adsorbida por unidad de adsorbente (mg/g) 
• 𝑘𝑓, constante indicativa de la capacidad de adsorción del adsorbente (mg/g bar
n) 
• 𝑃𝑔, la presión del adsorbato, en este caso CO2 (bar) 
• 𝑛, constante de equilibrio de adsorción  
3 Caracterización de materias primas 
En la tabla 3, se muestra el análisis elemental para las diferentes materias primas. El alto 
contenido en nitrógeno y oxígeno en la proteína se debe a la presencia de grupos nitrogenados 
y oxigenados, como los presentes en amidas primarias y secundarias, y aminas, 
respectivamente. Por otra parte, el alto contenido en oxígeno de la lignina es debido a su alto 
contenido en grupos hidroxilos, fenólicos, éteres, metoxílicos, carbonilos. El contenido en N del 
purín se debe fundamentalmente a la presencia de proteínas. 
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Tabla 3. Análisis elemental de las materias primas utilizadas en los ensayos de pirólisis (en base húmeda) 
 C (% peso) H (% peso) N (% peso) S (% peso) Oa (% peso) 
Lignina 45.0 ± 0.2 5.8 ± 0.1 0.6 ± 0.2 - 48.6 ± 0.3 
CaCO3 13 - - -  
Soja 48.9 ± 0.1 6.60 ± 0.01 13.60 ± 0.01 1.10 ± 0.02 25.6 ± 0.1 
Purín 29.5 ± 0.5 4.1 ± 0.2 2.1 ± 0.1 1.00 ± 0.03 26.0 ± 0.8 
aEl contenido en O se calcula como: 100 – C (% peso) – H (% peso) – N (% peso) – S (% peso) – Cenizas (% peso) 
A partir del análisis elemental se han calculado las relaciones molares H/C, N/C y O/C recogidas 
en la tabla 4. Las tres materias orgánicas presentan altas relaciones H/C siendo la soja la materia 
prima con menos grupos oxigenados y más nitrogenados.  
Tabla 4. Relación H/C, N/C, O/C de las materias primas utilizadas en los ensayos de pirólisis (en base húmeda) 
 H/C N/C O/C 
Lignina 1.56 0.008 1.44 
Soja 1.56 0.24 0.70 
Purín 1.68 0.06 1.17 
En la tabla 5 se detalla el análisis inmediato de las materias primas. Destaca la alta materia volátil 
presente en la proteína de soja que se verá reflejado en el mayor grado de descomposición de 
la muestra durante los ensayos de pirólisis. Asimismo, es destacable la elevada humedad de la 
lignina comercial, pudiendo corresponder parte de esa medida a disolventes orgánicos 
(alcoholes) del proceso de obtención. El purín presenta un alto contenido en cenizas debido a la 
concentración de materia inorgánica. 








Carbono fijo  
(% peso) 
Lignina 21.8 ± 0.02 1.2 ± 0.1 67.9 ± 0.1 9.0 ± 0.2 
CaCO3 0.6 - 4.6 - 
Proteína Soja 5.9 ± 0.2 4.2 ± 0.1 80.8 ± 0.4 9.1 ± 0.5 
Purín 11.3 ± 0.9 37.4 ± 0.6 49.7 ± 0.7 1.6 ± 0.5 
bEl carbono fijo se calcula por diferencia 
En la Gráfica 2 se muestran los espectros FTIR de las cuatro materias primas utilizadas. El 
carbonato de calcio se presenta en forma de calcita con picos característicos en 1400, 870 y 710 
cm-1 debidas a vibraciones de CO32- [39][40]. Los espectros mostrados para las tres materias 
primas orgánicas presentan una banda ancha entre 3600 – 2800 cm-1 correspondiente a la 
vibración de tensión de los enlaces O – H del grupo alcohol o carboxílicos, N – H de aminas o la 
presencia de agua en la muestra [41 - 44]. En la lignina parte de esta banda ancha puede ser 
debida a la presencia de agua o alcoholes en la muestra, debido al alto contenido en humedad. 
En la proteína de soja dicha banda podría corresponder a enlaces de nitrógeno con el grupo 
carbonilo del enlace péptido en la proteína [45] La siguiente banda entre 2980 – 2850 cm-1 
corresponden a las vibraciones de tensión de los enlaces C – H de metilos (CH3) y metilenos (CH2) 
[43][46][47] presentes tanto en la proteína de soja como en la lignina.  
La proteína de soja presenta una banda fuerte entre 1630 y 1230 cm-1 asignadas a los grupos 
funcionales correspondientes a las amidas primarias y secundarias. [45 - 49]. El pico en  
1630 cm-1 corresponde a las vibraciones de tensión del carbonilo (C = O) y en 1530 cm-1 a las 
vibraciones de flexión N – H de las amidas I y II que se asocian a los grupos amido de los 
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aminoácidos en las proteínas [50] Por otra parte, la banda entre 1460 – 1235 cm-1 se atribuyen 
a las vibraciones de tensión de los enlaces C – N de amidas terciarias.  
En cuanto a la lignina, existen vibraciones de esqueletos aromáticos en 1600, 1508 cm-1 y 
deformación de enlace C – H en 1462 y 1422 cm-1. La banda entre 1300 – 1000 cm-1 está asociada 
a los grupos funcionales propios de la lignina como fenoles unidos a grupos metoxi con vibración 
de enlace C – H en el anillo en 1335 cm-1, C – O en 1264 cm-1 y C – C, C – O y C = O en 1226 cm-1. 
Además, enlace C – H en el plano de flexión del anillo aromático y vibración de tensión de C = O 
en 1146 cm-1 [49]. 
Finalmente, el espectro del purín recoge parte de los enlaces detallados para las demás materias 
primas. Presencia de la banda 3400 – 3200 cm-1 perteneciente a enlaces O – H presentes en el 
agua, carboxilos o alcoholes. La banda en torno a 1630 cm-1 correspondiente a vibraciones del 
grupo C = O de amidas primarias de proteínas, o en 1600 y 1500 cm-1 frecuencia de vibración de 
C = C y C – C de anillos aromáticos de la lignina. El espectro presenta una banda fuerte entre 
1060 – 1000 cm-1 correspondiendo a grupos aminas [41][44]. El carbonato se ve reflejado en el 
espectro del purín, con una ligera banda en 1400, 870 y 710 cm-1 correspondientes a enlaces 
CO32-, mientras que las bandas en 1100 y entre 600 y 470 cm-1 están asociados con grupos PO43- 
a través de enlaces P – O [51]. 
  
Gráfica 2. Análisis FTIR de las materias primas utilizadas en los ensayos de pirólisis 
En la Gráfica 3, se muestra la evolución de pérdida de peso con la temperatura y la derivada del 
porcentaje en masa respecto al tiempo (DGT) para las 4 materias primas. Se puede observar la 
pérdida de peso, como consecuencia de la etapa de secado, en la lignina, proteína de soja y 
purín, entre 80 y 100 ᵒC. A partir de 200 ᵒC las tres materias sufren una brusca descomposición 
hasta 500ᵒC, donde la descomposición de la lignina se alarga hasta 600 ᵒC. El purín sufre una 
descomposición ligeramente brusca a 680ᵒC probablemente debida a la descomposición de 
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Gráfica 3. Pérdida de masa y DTG de (a) Lignina, (b) Soja, (c) CaCO3 y (d) Purín 
4 Resultados 
4.1 Distribución de productos en el proceso de pirólisis 
En la Gráfica 4 se muestra la distribución de productos en función de la temperatura final de 
pirólisis para las materias primas estudiadas. Todos los ensayos han mostrado un cierre de 
balance superior al 98%. Existe un efecto significativo de la temperatura de pirólisis en el 
rendimiento a char (p < 0.05), donde un incremento de la temperatura provoca una disminución 
debido a la mayor descomposición de materia orgánica. En el caso de la proteína y la lignina este 
descenso ocurre especialmente entre 350 y 550 ᵒC y en mucha menor medida entre 550 y  
750 ᵒC. Esa tendencia coincide con los resultados obtenidos en TGA en los que se observa que 
la descomposición prácticamente finaliza a 550 ᵒC. Sin embargo, en el caso del purín, se observa 
un descenso claro y notable en el rendimiento a char entre 550 y 750 ᵒC debido probablemente 
a la descomposición de su fracción inorgánica. Esta tendencia también coincide con la pérdida 
de peso observada en TGA en ese intervalo de temperatura. Tal y como se observa en la gráfica 
4(c), el CaCO3, a bajas temperaturas no se descompone, sin embargo, a 750 °C se observa un 
descenso del rendimiento al producto sólido y un aumento a gas, coincidiendo con la TGA. El 
rendimiento a gas, en el caso de las materias orgánicas, muestra una tendencia con la 
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líquido, en la lignina y proteína de soja, se observa un aumento del rendimiento entre 350 y  
550 ᵒC (p < 0.05), en el purín se observa una alta variabilidad en los resultados obtenidos, lo que 
no permite asegurar un efecto de la temperatura en el intervalo estudiado, siendo posible que 
a 350 ᵒC se haya recogido la fracción máxima de líquido (p > 0.05). La lignina muestra un mayor 
rendimiento a char y a gas que la proteína, pero un menor rendimiento a líquido. 
 
  
Gráfica 4. Distribución de productos en el proceso de pirólisis. Rendimientos a char, líquido y gas.  
Las barras de error representan el intervalo de confianza al 95% 
Finalmente, se ha hecho una estimación teórica de la distribución de productos en la pirólisis de 
purín (Gráfica 5) a partir de los resultados obtenidos con los componentes, incluyendo la 
celulosa, cuyos rendimientos fueron calculados por Dª Raquel Aznar Bailón [38]. Asumiendo que 
el purín seleccionado contiene 33.2 % de celulosa, 16.3 % de lignina, 12 % de proteínas y 37.5 % 
de cenizas [11] (suponiendo que es CaCO3). Los resultados obtenidos a 550 ᵒC indican posibles 
interacciones entre los componentes del purín que favorece un mayor rendimiento a gas y un 
menor rendimiento a líquido de lo que se puede predecir a partir de la pirolisis de los 
componentes. Este efecto podría ser debido a la presencia de metales alcalinotérreos en las 
cenizas del purín que favorecen la formación de gas [11]. Para la distribución de productos a  
750 ᵒC también se aprecia una clara interacción entre los componentes del purín, obteniéndose 
un menor rendimiento a char y mayor a gas de lo que cabría esperar teóricamente. Este 
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de lo que cabría esperar. Este hecho podría ser debido a que en las cenizas del purín contienen 
otros componentes como el carbonato de magnesio con una temperatura de descomposición 
menor. 
 
Gráfica 5. Estimación teórica de la distribución de productos en la pirólisis de purín a partir de sus componentes.  
Las barras de error representan la desviación estándar 
4.2 Caracterización del producto gaseoso en el proceso de pirólisis 
En general, los tres componentes orgánicos presentes en el purín se descomponen a los mismos 
rangos de temperatura. A la temperatura de entre 200 ᵒC y 300 ᵒC comienza la liberación de los 
gases mayoritarios, CO2 (Gráfica 6) y CO (Gráfica 7), respectivamente, siendo necesario alcanzar 
350 ᵒC para que aparezca el CH4 (Gráfica 8) y finalmente el H2 (Gráfica 9) a 500 ᵒC. Este 
incremento en la liberación de gases durante el proceso coincide con los resultados obtenidos 
en TGA. Para el caso del purín, el periodo de descomposición observado en TGA alrededor de 
650 ᵒC, también coincide con una nueva etapa de liberación de CO y CO2. Aunque se detectaron 
dos tipos de hidrocarburos ligeros no condensables (C2H4 y C2H6) y sulfuro de hidrogeno, las 
cantidades liberadas eran inferiores al 0.5% del volumen del producto gaseoso. 
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El CO2 liberado en la muestra de purín obtuvo un caudal máximo a 350 ᵒC, que coincide con el 
máximo observado en la producción de CO2 durante la descomposición de la fracción de celulosa 
y proteínas presentes en el purín. La descomposición de la lignina comienza a temperaturas más 
bajas, alrededor de 200 ᵒC mientras que en el purín comienza a 250 ᵒC debido posiblemente a 
interacciones entre los componentes de la muestra. Finalmente, a 700 – 750 o C podría comenzar 
la descomposición de los carbonatos en la muestra de purín. 
 
Gráfica 7. Evolución de CO con el tiempo de ensayo y la temperatura del reactor de las diferentes materias primas 
Por otra parte, el pico presente de CO en la descomposición del purín a 380 ᵒC corresponde a la 
fracción de celulosa que se descompone rápidamente a esa temperatura y parte de la fracción 
de proteína y lignina donde la producción de CO sigue siendo significativa hasta 600 ᵒC. El 
incremento en la producción de CO del purín a 750 ᵒC puede ser debido a la descomposición de 
carbonatos o interacciones entre los componentes del purín que favorece la formación de CO a 
altas temperatura observándose también en resultados de TGA. 
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Gráfica 9. Evolución de CH4 con el tiempo de ensayo y la temperatura del reactor de las diferentes materias primas 
La máxima producción de CH4 y H2 se alcanza a 600 y 700 ᵒC, respectivamente. La liberación de 
H2 puede ser debida a la condensación aromática y el craqueo térmico de hidrocarburos pesados 
presentes en la muestra [52]. La pirólisis de lignina libera más H2 y CH4 debido a la mayor 
presencia de anillos aromáticos y grupos funcionales metoxilo [42] mientras que la celulosa es 
el componente orgánico que libera menor cantidad de H2. 
Finalmente, se ha hecho una estimación de la evolución de los gases mayoritarios para el purín 
a partir de sus componentes, obteniéndose la Gráfica 10 y 11. Destaca sobre todo el 
comportamiento del CO en la descomposición del purín. Cabría esperar que la liberación de CO 
fuera a partir del 350 ᵒC con una descomposición lenta hasta 700 ᵒC, sin embargo, se ha 
demostrado que el purín desprende gran cantidad de CO a 750 ᵒC pudiendo indicar que existen 
sinergias entre los materiales que lo componen. También se observa sinergias con el H2, se 
genera más de lo esperado teóricamente pudiendo deberse a la presencia de cenizas que 
favorecen y catalizan algunas de las reacciones que producen H2.  
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Gráfica 11. Evolución teórica de gases mayoritarios en el purín 
En la Gráfica 12, se detallan los rendimientos obtenidos de los gases mayoritarios en la pirólisis 
de cada uno de los materiales empleados con respecto al volumen de gas generado, en el ANEXO 
IV se recogen los rendimientos de los demás gases obtenidos. Como ya se ha comentado, al 
aumentar la temperatura del sistema se produce mayor descomposición del sólido aumentando 
el rendimiento a gases. En el caso de la lignina y la proteína de soja, la diferencia entre los 
rendimientos a CO2 a las distintas temperaturas son mínimas, ya que la máxima descomposición 
se produce a 340 y 385ᵒC respectivamente.  
 
Gráfica 12. Rendimiento a gases con respecto al gas en el proceso de pirólisis de las tres materias orgánicas.  
Las barras de error representan la desviación estándar 
Al aumentar la temperatura del proceso de pirólisis aumenta la concentración de H2 y CH4 en el 
gas generado. Ambos gases son los principales contribuyentes del poder calorífico del gas, de 
forma que un aumento de temperatura conlleva un incremento del poder calorífico del gas 
(Tabla 6). La menor cantidad de estos gases liberados en la descomposición del purín provoca 
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Tabla 6. Poder calorífico inferior (J/kg gas) del producto sólido obtenido a las distintas temperaturas 
PCI (MJ/kg gas) Lignina Proteína Soja Purín 
350ᵒC 1.9 1.4 1.4 
550ᵒC 9.9 10.3 6.4 
750ᵒC 14.1 14.1 8.4 
 
4.3 Caracterización del producto sólido en el proceso de pirólisis 
 FTIR 
El espectro de la lignina (gráfica 13) muestra que un ligero incremento en la temperatura de 
pirólisis provoca rápidamente la ruptura de enlaces débiles, como enlaces O – H 
correspondiente a las moléculas de agua, alcoholes, carboxilos y enlaces C – H de estructuras 
orgánicas de grupos metoxi o metílicos, estos últimos siguen apareciendo ligeramente a 350 °C. 
Por otra parte, la banda entre 1700 – 1000 cm-1 comienza a desaparecer a 350 o C por una pérdida 
importante de grupos funcionales oxigenados, carbonilos y carboxílicos (C – H, C – O, C – C) hasta 
que finalmente se descompone por completo a 750 ᵒC. Se puede concluir que con la 
temperatura se confirma la pérdida de grupos funcionales oxigenados en el char y aumenta la 
aromaticidad. 
 
Gráfica 13. Comparativa de los grupos funcionales de la lignina con sus chares obtenidos a diferentes temperaturas 
El espectro FTIR obtenido p ara la proteína de soja se muestra en la Gráfica 14, se observa su 
descomposición gradualmente con el aumento  de la temperatura. Las bandas correspondientes 
a vibraciones de enlace de O – H, C – H y C – N entre 3600 y 2800 cm-1 desaparecen 
prácticamente a 350 ᵒC. Las amidas primarias y secundarias presentes en la proteína  
(1600 – 1300 cm-1) se descomponen rápidamente, reduciendo significativamente su presencia a 
350ᵒC, y desapareciendo gradualmente con la temperatura, siendo casi inapreciables a 750 ᵒC. 
Las bandas entre 1400-1200 cm-1, correspondiente a amidas terciarias, también reduce su 

















Lignina350 Lignina550 Lingnina750 Lignina
C – O  
Grupos aromáticos 
C – H 
C = C 
C – H - OH alcohol, carboxílico, H2O 
Análisis de la capacidad de adsorción de CO2 del producto sólido de   




Gráfica 14. Comparativa de los grupos funcionales de soja con los chares obtenidos a diferentes temperaturas 
En la gráfica 15 se muestran los espectros FTIR de las muestras de char del purín. La banda ancha 
entre 3600 – 2850 cm-1 correspondiente a enlaces débiles O – H y enlaces C – H de grupos alquilo 
disminuyó con el aumento de la temperatura, desapareciendo a 550 ᵒC. Entre 1600 – 1200 cm-1 
desaparece gradualmente con el incremento de temperatura de pirólisis correspondiendo tanto 
a grupos oxigenados provenientes de la lignina como nitrogenados provenientes de la proteína 
de soja. La banda entre 1060 – 1000 cm-1 atribuido a grupos C – N de aminas en el purín y en el 
char a 350 ᵒC y 550 ᵒC fue transformada a un pico agudo en el char a 750 °C pudiendo ser debida 
a la vibración de C – O o fosfatos [53]. El pico a 900 cm-1 se debe en parte a la presencia de los 
carbonatos en el purín, su presencia se mantiene hasta 550 ᵒC y a 750 ᵒC disminuye. 
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En cuanto al CaCO3 (gráfica 16), en general, se puede apreciar que prácticamente no se produce 
cambio alguno en la composición al aumentar la temperatura. Sin embargo, el sólido obtenido 
de la descomposición del CaCO3 a 750 °C presenta un ligero pico en una longitud de onda 
aproximada de 3640 cm-1, pudiendo corresponder a CaO. Así mismo, a esta temperatura, 
aparece una banda alrededor de 430 y 550 cm-1 correspondiendo a enlaces Ca – O [54 - 56]. Esta 
evolución observada en los espectros FTIR corrobora que, en el sistema experimental utilizado, 
a 750 ᵒC se produce la descomposición de una parte del CaCO3 produciéndose CaO. 
 
Gráfica 16. Comparativa de los grupos funcionales del CaCO3 con los productos obtenidos a diferentes temperaturas 
 XPS 
Para completar la caracterización de los chares obtenidos, se ha utilizado un análisis XPS para 
dilucidar las diferencias en la superficie química entre los chares de lignina, proteína de soja y 
purín. A partir de un barrido general, se ha cuantificado el % atómico de los diferentes elementos 
detectados en la superficie (C, N, O, S, P, Ca, Mg, Na, Si y Al) (Tabla 7 y 8). Se puede observar la 
alta concentración de carbono en la superficie de los chares de lignina y proteína de soja (80 – 
90%) que aumenta con la temperatura de pirólisis y una disminución en la concentración de 
oxígeno. Sin embargo, ocurre el efecto contrario en el purín, por el aumento de la concentración 
de inorgánicos con la temperatura. En cuanto al nitrógeno presente en las muestras de purín, 
disminuye su concentración con la temperatura debido a la ruptura de enlaces de C – N y N – H 
de amidas y aminas procedentes de las proteínas, corroborándose este hecho con la proteína 
de soja, especialmente al aumentar la temperatura de 550 a 750 ᵒC. En los chares procedentes 
de proteína de soja se observa en la superficie un mayor contenido de N que de O, ocurriendo 
lo contrario en la lignina. En el purín, debido a la fracción inorgánica el contenido superficial de 
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Tabla 7. Composición y relación atómicas en la superficie de los chares obtenidos 
 T (°C) % atómico C % atómico O % atómico N N/C O/C 
Lignina 350 84.1 13.7 1.3 0.02 0.16 
 550 87.4 9.3 1.4 0.02 0.11 
 750 89.8 7.1 1.4 0.02 0.08 
Soja 350 79.2 9.4 10.7 0.14 0.12 
 550 81.4 6.5 10.8 0.13 0.08 
 750 83.2 5.9 9.4 0.11 0.07 
Purín 350 60.5 26.3 2.9 0.05 0.43 
 550 58.6 26.2 2.2 0.04 0.45 
 750 55.2 27.7 1.7 0.03 0.50 
Tabla 8. Composición atómica en la superficie de los chares obtenidos (continuación) 
 T (°C) Ca (%at) Mg (%at) Na (%at) P (%at) S (%at) Si (%at) Al (%at) 
Lignina 350 0.3 - 0.2 - - 0.5 - 
 550 0.2 - 1.0 - - 0.6 - 
 750 - - 1.2 - - 0.5 - 
Soja 350 - - 0.2 0.1 - 0.3 - 
 550 - - 0.6 0.3 - 0.4 - 
 750 - - 0.6 0.4 - 0.5 - 
Purín 350 2.7 1.3 0.7 2.2 0.4 1.9 1.2 
 550 3.4 1.5 1.7 2.8 0.1 1.7 1.4 
 750 5.9 1.1 0.9 3.5 0.0 2.0 1.7 
 
En la Figura IV-2 del ANEXO IV se muestra una comparativa de los espectros XPS de las muestras 
de purín pirolizado a las tres temperaturas. Las Figuras IV-3 a IV-11 se muestra un tanteo de 
ajuste en las regiones C1s, O1s y N1s en las diferentes muestras, estos picos pueden ser 
deconvolucionado en varias especies correspondiendo a diferentes enlaces de grupos 
funcionales asignados a compuestos presentes en las muestras (tabla 9). Las complejas 
composiciones y reacciones producidas en la pirólisis de las muestras empleadas impiden un 
análisis profundo y detallado de los grupos funcionales presentes. Un resumen de los principales 
grupos funcionales obtenidos a partir del análisis XPS se recogen en la tabla 10. 
Los espectros representados en el char de lignina corroboran el contenido en fenoles y grupos 
metoxi con enlaces C = C y C – H (285.0 eV), C – O y grupos hidroxilos unidos a aromáticos (533.2 
± 0.2 eV y 286.3 ± 0.4 eV), observados en el análisis FTIR. El XPS también muestra la presencia 
de grupos C = O correspondiente a grupos carboxílicos (531.4 ± 0.2 eV y 288.6 ± 0.3 eV). Se 
observa el descenso de la concentración de oxígeno en la superficie y un aumento de C = C, 
indicando la desaparición de grupos funcionales oxigenados y aromatizados como se observa en 
el FTIR. Aunque en el espectro FTIR no se muestra la presencia de grupos oxigenados a 750 ᵒC, 
el espectro XPS muestra que siguen existiendo dichos grupos en la superficie del sólido, aunque 
en menor proporción. Por otra parte, el espectro de C1s muestra una alta concentración de 
enlaces C – C (58%) a 350ᵒC que se ve incrementado con la temperatura de pirólisis alcanzando 
hasta un 75% del carbono de la muestra. Las vibraciones del carbono aromático también se ven 
representadas en el espectro con energías de enlace mayores a 290 eV.  
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Tabla 9. XPS. Asignación del grupo funcional a la energía (eV) 
Grupo 
funcional 
Compuesto asignado Energía (eV) Referencia 
C – O  
aromático 
Éter o grupo hidroxilo unidos a aromáticos 533.0 – 533.4  [57 - 58] 
C – O  
alifático 
Éter o grupo hidroxilo unidos a alifáticos o vibración 
de carbonilos 
532.5 – 532.9 [57 - 58] 
C = O En grupos carbonilos, lactonas o carboxílicos 531.2 – 531.6 [57 - 58] 
O2/H2O Agua u oxígeno absorbido en la superficie 534.8 – 535.2 [58] 
C – C 
C – H 
C – C primarios y C – H alifáticos 
C = C  
285.0 [57 - 59] 
C – O 
C – N 
C – N = O 
Éter y hidroxilos unidos a C;  
C asociado con éter unidos a lactonas/esteres 
Óxidos de nitrógeno 
285.9 – 286.7 [57 - 60][67] 
O – C = O 
C – N3 
O – C – N2 
Grupos carboxílicos, lactonas, ésteres 288.3 – 288.9 [57 - 59][67] 
Aromáticos Vibraciones de aromáticos  290.8 – 293.1 [60] 
N = C N – piridínico en aromáticos 397.8 – 398.8 [61 - 62][64 – 67] 
N – C 
N – pirrolítico en aromáticos; 
N – amida, N – amino 
399.5 – 400.7 [62][64 - 67] 
N ≡ C Nitrilos 399 [66][68] 
O = N – C Óxidos de nitrógeno o quimisorción de N2 402.2 – 405 [62][64 - 67] 
NO3- Nitratos > 405 [57] 
K Potasio 292.9 – 295.8 [63] 
Ca CaCO3 347.2 [57] 
 
Se confirma con el análisis XPS el alto contenido en nitrógeno de la proteína de soja, observada 
en el análisis FTIR, con la presencia de enlaces C – N (400.1 ± 0.6 eV y 286.3 ± 0.4 eV), 
representando un 75% del nitrógeno de la muestra a 350 ᵒC y a 750 ᵒC en la superficie, mientras 
que a 550 ᵒC disminuye hasta el 53%. Por otro lado, existe la presencia de N – piridínico en  
398.3 ± 0.5 eV a las tres temperaturas. Además, aparece el enlace C = O del grupo carboxílico 
observado también en FTIR.  
Finalmente, el purín de composición variable presenta todos los grupos funcionales descritos 
anteriormente debido a la presencia de lignina y proteínas, y de celulosa que no se trata en este 
proyecto. Así mismo, el carbonato de calcio se puede observar en la Figura IV-2 del ANEXO IV, 
en 347.2 eV. El análisis XPS también demostró la presencia de potasio en la región de C1s.   
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Tabla 10. Resumen de los diferentes grupos funcionales de los chares a partir del análisis XPS 
 O1s (% área) N1s (% área) C1s (% área) 
Enlace C = O C – O C = N C – N C – C/H C – O/N C = O 
Energía (eV) 531.4 ± 0.2 533.0 ± 0.4 398.3 ± 0.5 400.1 ± 0.6 285.0 286.3 ± 0.4 288.6 ± 0.3 
Lignina350 21.80 73.41 - 100.00 58.01 31.62 7.50 
Lignina550 74.97 19.70 29.62 70.38 68.29 20.20 5.74 
Lignina750 41.35 52.24 43.78 56.22 35.41 39.77 12.53 
Soja350 19.05 80.95 24.88 75.12 56.03 37.06 4.97 
Soja550 40.55 52.07 35.70 53.41 44.74 36.20 12.82 
Soja750 31.72 60.92 20.64 74.17 41.64 43.92 7.59 
Purín350 46.52 40.79 7.78 77.37 50.09 40.98 6.05 
Purín550 51.94 41.15 32.54 45.15 51.03 33.89 6.82 
Purín750 43.74 45.63 - 100 44.77 37.22 9.21 
 
 Superficie especifica 
En la tabla 11, se recogen los resultados obtenidos de análisis de superficie especifica de los 
chares de lignina y de CaCO3 a 750 ᵒC medidas con N2 a 77 K aplicando la ecuación BET. Los 
resultados parecen indicar que el CaCO3 es un sólido no poroso incapaz de adsorber CO2. Por 
otro lado, cabría esperar que, al incrementar la temperatura de pirólisis, la superficie específica 
del sólido aumentara debido a la descomposición de la fracción orgánica. Sin embargo, se 
observa un máximo a 550 ᵒC en la superficie del char de lignina. Hay que indicar que utilizando 
N2 a 77 K, no es posible medir la presencia de microporos ya que el N2 difunde muy lentamente.  
Tabla 11. Superficie específica. Método BET con N2 
N2 
S BET  
(m2/g) 
V microporo  
(cm3/g) 
S microporo  
(m2/g) 
S externa  
(m2/g) 
Lignina350 1.9 0.00 0.00 1.9 
Lignina550 127.0 0.05 86.9 40.2 
Lignina750 60.6 0.02 38.8 21.8 
CaCO3 750 3.2 0.00 0.0 3.2 
 
En la proteína de soja no se obtuvo superficie específica a partir de ensayos de N2, los resultados 
mostraron una casi inexistente adsorción de N2 en los chares. Sin embargo, utilizando CO2 sí se 
detectó adsorción. Esto podría indicar la presencia de poros muy pequeños donde la difusión de 
N2 a 77K es tan lenta e impedida además por la pared del poro, que no se haya conseguido 
alcanzar el equilibrio dando error en el análisis. Sin embargo, el CO2 al trabajar a una 
temperatura mayor (273 K) el movimiento es más rápido y alcanza antes el equilibrio de 
adsorción. Los resultados de superficie específica y tamaño de poros con CO2 se recogen en la 
tabla 12, donde se pueden observar tendencias similares a la lignina. El char a 550 ᵒC presenta 
mayor superficie (250 m2/g) frente al char obtenido a 750 o C, el cual muestra la misma superficie 
específica que el obtenido a 350 ᵒC (153 m2/g). 
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Soja350 153 0.052 1.012 
Soja550 250 0.088 0.746 
Soja750 154 0.052 0.724 
En cuanto a los chares de purín, se han realizado dos ensayos de adsorción para observar la 
superficie específica, la primera de ellas con N2 a 77 K a partir de la ecuación BET y la segunda 
con CO2 a 273 K con la ecuación Dubinin Radushkevich, cuyos resultados se recogen en la tabla 
13. Se puede observar que la superficie específica de estos chares aumenta con la temperatura 
de pirólisis. Además, las superficies especificas obtenidas con CO2 son superiores a las obtenidas 
con N2. Estos chares presentan menor superficie que la proteína de soja (con CO2) y que la lignina 
(con N2) a 550 °C, debido a la presencia de carbonatos. 
Tabla 13, Superficies específicas obtenidas con N2 (BET) y CO2 (Dubinin Radushkevich) 
 S esp. con N2 (m2/g) S esp. con CO2 (m2/g) 
Purín350 5.0 79.6 
Purín550 28.8 140.0 
Purín750 130.1 187.0 
Finalmente, en la tabla 14, se recogen algunos estudios de superficie específica de diferentes 
purínes de animal. Se observa que todos ellos presentan superficies muy dispares entre sí, 
mostrando que la composición del purín es muy importante a la hora de analizar la capacidad 
de adsorción de un gas. El char de purín obtenido a 750 °C presentó mayor superficie específica 
con N2 que otros estudios, incluso mayor a 550 °C con CO2. 










Purín de Gallina [24] 800 °C (N2) 4.4 0.009 - 
Purín de Yak [34] 300 °C (N2) 3.6 - 11.3 
 500 °C (N2) 17.3 4.4 7.5 
 700 °C (N2) 82.9 52.8 3.6 
Purín de Cerdo [25] 500 °C (CO2) 31.6 0.04 - 
Purín de Cerdo [35] 300 °C (N2) 3.3 0.02 229.9 
 500 °C (N2) 6.3 0.03 184.5 
 700 °C (N2) 20.5 0.05 88.4 
Purín de Cerdo [36] 500 °C (N2) 15.4 0.032 8.28 
Purín de Gallina [37] 700 °C (N2) 3.37 - - 
 
 SEM 
Las imágenes SEM muestran visualmente la micromorfología de los chares (Figuras IV-12 a IV-
14 del ANEXO IV). Como se observa en la Figura 1, 2 y 3 la superficie de los chares de lignina y 
de soja muestran que las partículas individuales tienen formas poligonales con múltiples 
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superficies lisas donde no se observan poros, aunque, hay que indicar que, la presencia de 
ultramicroporos no podría detectarse teniendo en cuenta la escala de trabajo. En el caso de los 
chares de purín la superficie fue más rugosa al aumentar la temperatura, observándose un 
incremento en el tamaño de los poros, especialmente a 750 ᵒC, lo que concuerda con la mayor 
superficie BET, debida a micro y mesoporos, obtenida en los ensayos de adsorción con N2. 
 
Figura 1.. Microscopía electrónica de barrido (100 µm) (SEM) de lignina pirolizada a (a) 350°C (b) 550°C (c) 750°C 
 
Figura 2. Microscopía electrónica de barrido (100 µm) (SEM) de soja pirolizada a (a) 350°C (b) 550°C (c) 750°C 
 
Figura 3. Microscopía electrónica de barrido (100 µm) (SEM) de purín pirolizado a (a) 350°C (b) 550°C (c) 750°C  
4.4 Adsorción de CO2 
 Isotermas individuales de adsorción de CO2 
En las gráficas 16, 17 y 18 se muestran, para los dos sistemas experimentales empleados (TGA y 
MS), las isotermas individuales de adsorción de CO2 a 25 °C de los chares obtenidos en la pirólisis 
de lignina, proteína de soja y purín. Las isotermas muestran que la capacidad de adsorción de 
los chares aumenta con la temperatura de pirólisis. En general, cabe destacar que un aumento 
de la superficie específica favorece a la adsorción de CO2 debido a que la molécula es apolar, 
pudiendo establecer fuerzas moleculares de atracción (tipo fuerzas de Van der Waals) entre el 
CO2 y la superficie carbonosa del char. Sin embargo, en el apartado 4.3.3, en el caso de char de 
lignina y de proteína se ha observado un máximo de superficie a 550 ᵒC. Por lo tanto, debe existir 
otro aspecto que afecta a la capacidad de adsorción de CO2 a 25 ᵒC. Otros de los aspectos que 
podrían favorecer la adsorción es la presencia de grupos funcionales de carácter básico en la 
superficie del char debido al carácter ácido de la molécula de CO2. Para el caso de los chares de 
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proteína de soja, tal y como se observó en el análisis XPS, los grupos funcionales nitrogenados 
en la superficie también muestran un descenso en su concentración con la temperatura, aunque 
su distribución a 750 ᵒC favorece la presencia de grupos pirolíticos, más básicos, frente a los 
piridínicos. En el caso de la lignina debe comprobarse la posible presencia de mayor cantidad de 
ultramicroporos a 750 ᵒC que a 550 ᵒC. 
Por otro lado, los sólidos provenientes de la descomposición del CaCO3 se ha comprobado que 
no adsorben CO2 a 25 ᵒC. Podría esperarse que, si se formase de forma significativa CaO en la 
descomposición térmica del carbonato, este sólido tuviese capacidad de reaccionar con CO2 
para regenerar el CaCO3, pero esa reacción es muy lenta a 25 ᵒC. 
 
Gráfica 17. Isotermas de adsorción de chares de lignina con termobalanza (TGA) y espectrometría de masas (MS). 
Las barras de error representan la desviación estándar 
 
Gráfica 18. Isotermas de adsorción de chares de soja con termobalanza (TGA) y espectrometría de masas (MS).  
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Gráfica 19. Isotermas de adsorción de chares de purín con termobalanza (TGA) y espectrometría de masas (MS).  
Las barras de error representan la desviación estándar 
Cabe destacar los resultados obtenidos con el MS para un 100% CO2, dichos resultados parecen 
discrepar de los demás puntos de la isoterma, siendo valores que habría que validar, ya que para 
el análisis en dicho punto se ha modificado el sistema experimental. Por este motivo, se ha 
descartado dicho punto para los análisis posteriores.  
En la Tabla 15 se muestran los mayores valores (al 80% CO2) obtenidos de capacidad de 
adsorción para los sólidos estudiados. La capacidad máxima de adsorción de CO2 del char de 
lignina es el doble de los obtenidos para los chares que provienen de la proteína de soja. Los 
valores obtenidos para la lignina se acercan a los obtenidos en los ensayos preliminares con un 
carbón activo comercial (35 mg/g a 25 % de CO2, Tabla IV-1 de ANEXO IV). 
Tabla 15. Resumen de la capacidad de adsorción al 83% CO2 en TGA y 81 ± 1 % CO2 en MS 
 TGA (83% CO2) MS (81 ± 1 % CO2) 
Lignina350 21 ± 3 20.3 ± 0.5 
Lignina550 60 ± 2 50 ± 2 
Lignina750 76 ± 3 69 ± 3 
Soja350 9.5 ± 0.3 18 ± 3 
Soja550 30.1 ± 0.8 32.4 ± 0.4 
Soja750 39.9 ± 0.8 40 ± 1 
Purín350 12 ± 1 7.3 ± 0.2 
Purín550 18 ± 1 24.6 ± 0.4 
Purín750 21.7 ± 0.6 30.1 ± 0.5 
 
El char de purín es el material con menor capacidad de adsorción. La presencia de carbonatos 
en su estructura reduce su capacidad de adsorción de CO2, ya que son inferiores a los que 
presentan sus componentes orgánicos.  
 Isotermas ajustadas de adsorción de CO2 
En la tabla 16 y 17, se recogen los parámetros obtenidos del ajuste por mínimos cuadrados de 
las isotermas experimentales obtenidas a los modelos de Langmuir y Freundlich, descritas en la 
sección de metodología. Como se puede observar en los parámetros de Langmuir para los tres 
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de equilibrio (kg) aumenta con la temperatura de pirólisis. En el caso de los parámetros de 
Freundlich, la capacidad de adsorción del adsorbente (kf) aumenta también con la temperatura, 
sin embargo, el parámetro n se mantiene constante para todos los casos próximo a 2 indicando 
que se trata de una adsorción física [69].  
En general, los valores de R2 obtenidos con ambos modelos son altos, superiores al 98% en todos 
los casos, sin embargo, los parámetros de ajuste obtenidos para el modelo de Langmuir 
presentan errores estándar muy altos con coeficientes de variación superiores al 20%. Por lo 
tanto, el modelo de Freundlich parece ajustar mejor las isotermas obtenidas.  
Tabla 16. Parámetros obtenidos de las isotermas de Langmuir y Freundlich para los chares obtenidos en TGA 
 Parámetros Langmuir Parámetros Freundlich 
Char 𝑪𝒎̅̅ ̅̅  (mg/g) 𝒌𝒈 (1/bar) 𝒏 𝒌𝒇 (mg/(gbar
n)) 
Lignina 350 32 ± 6 2.3 ± 0.9 1.7 ± 0.2 24 ± 2 
Lignina 550 81 ± 5 2.9 ± 0.4 1.81 ± 0.07 67 ± 2 
Lignina 750 98 ± 4 3.4 ± 0.4 1.91 ± 0.06 85 ± 1.5 
Soja 350 15 ± 4 2 ± 1 1.6 ± 0.2 10.9 ± 0.8 
Soja 550 37 ± 2 4.4 ± 0.5 2.08 ± 0.08 33.8 ± 0.8 
Soja 750 48 ± 2 4.7 ± 0.4 2.14 ± 0.06 44.6 ± 0.8 
Purín 350 17 ± 3 2 ± 1 1.7 ± 0.2 13.5 ± 0.9 
Purín 550 21 ± 2 5 ± 1 2.2 ± 0.2 19.9 ± 0.8 
Purín 750 28 ± 2 3.9 ± 0.7 2.0 ± 0.1 24.6 ± 0.8 
Parámetro = valor ± error estándar 
Tabla 17. Parámetros obtenidos de las isotermas de Langmuir y Freundlich para los chares obtenidos en MS 
 Parámetros Langmuir Parámetros Freundlich 
Char 𝑪𝒎̅̅ ̅̅  (mg/g) 𝒌𝒈 (1/bar) 𝒏 𝒌𝒇 (mg/(gbar
n)) 
Lignina 350 34 ± 11 2 ± 1 1.6 ± 0.3 24 ± 2 
Lignina 550 68 ± 6 3.3 ± 0.7 1.9 ± 0.1 58 ± 2 
Lignina 750 95 ± 6 3.1 ± 0.5 1.86 ± 0.08 85 ± 3 
Soja 350 22 ± 38 1 ± 2 0.77 ± 0.08 24 ± 2 
Soja 550 50 ± 5 2.2 ± 0.4 1.73 ± 0.09 37 ± 1 
Soja 750 70 ± 6 1.7 ± 0.3 1.58 ± 0.06 47 ± 1 
Purín 350 10 ± 6 3.4 ± 0.8 1.9 ± 0.2 8.6 ± 0.8 
Purín 550 21 ± 2 5 ± 1 1.8 ± 0.1 27.9 ± 0.7 
Purín 750 28 ± 2 3.9 ± 0.7 1.95 ± 0.09  34.2 ± 0.8 
Parámetro = valor ± error estándar 
 
Partiendo de los resultados anteriores, se comparan en las gráficas 20, 21 y 22 los resultados 
experimentales con los obtenidos a partir del ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich para 
los chares preparados a 750ᵒC. En la graficas se representa la capacidad de adsorción de CO2 del 
sólido frente a la presión relativa (PCO2/P0). Las isotermas experimentales obtenidas 
corresponden a presiones relativas bajas, observándose únicamente la parte inicial de la 
isoterma completa. Por ese motivo, el hecho de que los modelos ajusten los datos 
experimentales no implica que el mecanismo por el que ocurra la adsorción sea el descrito por 
los modelos de Langmuir y Freundlich.   
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Gráfica 20. Isotermas de adsorción de CO2 ajustadas a la ecuación de Langmuir para el char de lignina a 550 ᵒC. 
Las barras de error representan la desviación estándar 
 
Gráfica 21. Isotermas de adsorción de CO2 ajustadas a la ecuación de Langmuir para el char de soja a 750 ᵒC. 
Las barras de error representan la desviación estándar 
 
Gráfica 22. Isotermas de adsorción de CO2 ajustadas a la ecuación de Langmuir para el char de purín a 750 ᵒC. 
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En la Gráfica 23 se recoge una comparativa de la máxima capacidad de adsorción de CO2 de cada 
uno de los chares obtenidos en el proceso de pirólisis (a 80 % de CO2), frente a la cantidad de 
CO2 producido durante el proceso por gramo de sólido pirolizado. Como se puede apreciar, la 
cantidad de CO2 desprendido durante el proceso de pirólisis de todas las materias primas 
orgánicas es mayor de lo que el char es capaz de adsorber, sobre todo en el caso del purín que 
muestra que la liberación de CO2 es de hasta 10 veces superior a la cantidad que el sólido es 
capaz de adsorber. La lignina, cuya capacidad de adsorción es mayor que el resto de las materias 
consigue adsorber solo un 20 % de CO2 que desprende a 750 ᵒC, y la proteína de soja a la misma 
temperatura un 15 %. 
 
Gráfica 23. Capacidad de adsorción de CO2 frente a la cantidad de CO2 desprendido en la pirólisis por gramo de 
sólido. Las barras de error representan la desviación estándar.  
 Regenerabilidad del sólido 
Se ha observado en los experimentos realizados en MS y TGA un comportamiento similar del 
char en los ciclos de adsorción/desorción, mostrando la regeneración del sólido al menos en 4 
ciclos. 
 Comparativa entre equipos 
En cuanto a la comparación entre los dos sistemas experimentales utilizados, en las gráficas 16, 
17 y 18, se observa que, en general, los resultados obtenidos a bajas concentraciones de CO2 
son similares, sin embargo, al incrementar la concentración de 40 al 80 % se observan mayores 
discrepancias, especialmente en chares obtenidos a baja temperatura y con baja capacidad de 
adsorción como es el caso del char de proteína de soja a 350 ᵒC. En el caso del purín, las 
diferencias entre ambos sistemas experimentales son considerables, la mayor heterogeneidad 
del material podría explicar estas discrepancias, pero es necesario seguir profundizando en las 
causas que provocan las diferencias observadas. Los resultados obtenidos muestran que el 
método experimental puesto en marcha en este trabajo (MS), es apropiado para determinar 
capacidades de adsorción de gases en sólidos, especialmente para concentraciones del 
adsorbato inferiores al 80 %. Sin embargo, el tratamiento de los datos es mucho más laborioso 
con MS que con TGA.  
5 Conclusiones 
Los ensayos experimentales de pirólisis en lecho fijo de las cuatro materias primas han reflejado 
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materias orgánicas comienza en una primera etapa de 100 a 300 ᵒC donde se desprende en 
mayor medida CO2 y CO, y una segunda etapa hasta 600 ᵒC donde se libera H2, CH4 e 
hidrocarburos ligeros. En la descomposición del purín existe una tercera etapa de liberación de 
CO debido a la presencia de carbonatos en la muestra.  
En los componentes orgánicos de purín (lignina y proteína) se ha observado un efecto 
importante de la temperatura entre 350 y 550 ᵒC, pero en menor medida entre 550 y 750 ᵒC 
sobre el rendimiento a productos, disminuyendo el char y aumentando el líquido y el gas con la 
temperatura. Sin embargo, debido a la descomposición de carbonatos se observa un efecto de 
la temperatura más importante en el intervalo entre 550 y 750 ᵒC. Los resultados obtenidos con 
relación a la distribución de productos y la composición del gas muestran interacciones entre 
los componentes apreciándose especialmente a 750 ᵒC, con un menor rendimiento a char y un 
mayor rendimiento a gas de lo que se puede predecir de forma teórica. Además, se ha observado 
un incremento en el rendimiento a H2 y a CO. 
En cuanto a las propiedades del char, hay que remarcar la pérdida de grupos funcionales 
oxigenados y nitrogenados en la superficie a medida que aumenta la temperatura de pirólisis. 
Los chares de proteína presentaron grupos nitrogenados de carácter básico cuya distribución se 
ve modificada con la temperatura, observándose un comportamiento semejante en el purín.  
En cuanto a la estructura porosa de los chares cabe destacar la posible presencia de 
ultramicroporos en el char de proteínas y probablemente de lignina que favorece la retención 
de CO2. El char de purín debido a su contenido en carbonato muestra una superficie y un 
volumen de microporos inferior al de sus componentes orgánicos. 
La capacidad de adsorción de los chares de los componentes orgánicos aumenta con la 
temperatura de pirólisis. Los chares de lignina presentaron mayor capacidad de adsorción que 
los procedentes de la proteína, alcanzándose valores cercanos a los obtenidos con carbones 
activos comerciales. En el char de purín, como consecuencia de la presencia de carbonatos, su 
capacidad de adsorción de CO2 se ve reducida. Finalmente, remarcar que los resultados no 
muestran una relación directa de la capacidad de adsorción de CO2 con el contenido en grupos 
funcionales, ni tampoco con la superficie BET. La presencia de ultramicroporos parece influir de 
forma más notable en la adsorción de CO2. 
En cuanto a la comparación de los dos sistemas experimentales utilizados para el estudio de 
adsorción de CO2, se puede concluir que, los resultados obtenidos en el sistema experimental 
de lecho fijo seguido de espectrometría de masas han sido comparables con el análisis 
termogravimétrico para concentraciones de CO2 inferiores al 80 %. Por lo tanto, sería posible el 
uso de este sistema para el análisis de adsorción de otro tipo de gases presentes en el biogás, 
como el H2S altamente corrosivo para la TGA y para el análisis de adsorción competitiva. El uso 
del MS implicó un análisis y tratamiento de datos más laborioso que la TGA. 
6 Trabajos futuros 
El presente trabajo se enmarca en un proyecto mayor realizado por el Grupo de Procesos 
Termoquímicos de la Universidad de Zaragoza cuyo objetivo principal es la mejora del 
aprovechamiento energético de residuos biomásicos de ganadería intensiva con su valorización 
termoquímica y la obtención de sólidos adsorbentes de bajos coste para la reducción de CO2 y 
H2S en biogases. 
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Por lo que uno de los principales trabajos futuros basados en el presente trabajo es la validación 
de los resultados obtenidos con 100 % de CO2, ya que su tendencia puede parecer discrepante 
con el resto de las concentraciones y se repetirá el estudio de adsorción con el digestato de purín 
para intentar justificar las diferencias observadas con los dos sistemas experimentales utilizados. 
Una vez validado el sistema de adsorción con espectrometría de masas, comprobado con el 
análisis termogravimétrico, es el uso de este sistema para observar el comportamiento de los 
chares obtenidos en pirólisis frente a la adsorción de H2S, adsorción competitiva entre H2S y CO2 
y adsorción a bajas temperaturas. 
Debido a que se observó alta capacidad de adsorción de CO2 en el char de lignina, sería 
interesante la realización de una co – pirolisis con otros residuos biomásicos, como es el purín, 
para comprobar si induce a el incremento en la superficie específica del sólido y, por lo tanto, 
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7 Acrónimos y nomenclatura 
TFM  Trabajo de Fin de Máster 
GPT  Grupo de Procesos Termoquímicos 
I3A  Instituto de Investigación en Ingeniería de Aragón 
GEI  Gases de efecto invernadero 
PNIEC  Plan Nacional Integrado de Energía y Clima 
MS  Espectrómetro de masas 
TGA  Análisis gravimétrico térmico 
ANOVA  Análisis de varianza 
FTIR  Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier 
GC   Cromatografía de gases 
XPS  Espectroscopía Fotoelectrónica de rayos X 
BET  Teoría de Brunauer – Emmett – Teller  
SEM  Microscopia Electrónica de Barrido 
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